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CASCA DE GUARANÁ -—- MATÉRIA PRIMA 
PARA CAFEÍNA — MÉTODO INDUSTRIAL DE 
EXTRAÇÃO 


NELSON MARAVALHAS 


I.N.P.A. — Manaus 
RESUMO 
: produção de sementes de guaraná (Paulinia cupana var 
sor (Mart.) Ducke), da ordem de 300 toneladas anuais, só se 
ut n as amêndoas, para preparação dos tradicionais bastões e 
de atualmente fornecido por aléumas indústrias. As cascas, que 


rê mu Sentam 30% do pêso total das sementes, são desprezadas. 
s 


am ab) autor, analisando as amêndoas, encontrou de 2,7 a 3,5% de 
S atuina e nas cascas de 2,7 a 3,0%. Resolveu por isto aplicar, e o 
esent£om sucesso. o processo de extração da cafeína com solvente de 
róleo, recuperação dêste e cristalização da solução de cafeína 
O 2lborada pelo carvão ativo, apresentando um flow sheet da insta- 
“na Cão requerida. 
com : 
tróleo Embora a cafeína seja hoje produto de síntese, uma fonte 
escoraatural rica, e de baixo preço, ainda permitirá a sua extração em 
ação paso de bôa rentabilidade. 


F 
natu ão 
Pa INTRODUÇÃO 

O guaraná — Paulinia cupana var. sorbilis (Mart.) Ducke — 
é uma das plantas típicas do Amazonas. E” cultivada pelos índios 
Maués desde tempos remotos. 


O centro de produção de guaraná estava restrito à chamada 
“Mundurucânia” (região habitada pelos índios Mundurucús), situa- 
da entre os rios Andirá, Maués-Açú e Paraná dos Ramos, no Sudoeste 
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do Estado do Amazonas. Atualmente já há regular produção nos 
arredores de Manaus e notícias nos chegam de pequena plantação 
em Belém, no Estado do Pará. 


Os índios que cultivavam o guaraná atribuiam-lhe propriedades 
estimulantes e o mesmo era tido como um fortificante especial, 
gozando também da fama de “elixir de longa vida”. Ésses atributos 
do guaraná são devidos à taxa relativamente alta de cafeína e 
tanino. 


Os civilizados adotaram o uso do guaraná em extensão mais 
ou menos restrita. O maior consumidor da produção amazonense 
é o Estado de Mato Grosso. 


Devido à fama lendária das suas propriedades estimulantes, 
alguns produtos farmacêuticos e bebidas refrigerantes fôram prepa- 
rados supostamente com guaraná, isto é, usando-lhe o nome, eviden- 
temente como fantasia, porém sem uma tal declaração expressa. 


A Associação Comercial do Amazonas, no sentido de proteger 
a produção amazonense, pleiteou junto às autoridades a obrigato- 
riedade da incorporação do guaraná às bebidas refrigerantes que 
levam êsse nome. Por diversas razões essa incorporação não é 
ainda feita, apesar de um decreto federal nesse sentido. 


O produto do mercado é a amêndoa descascada e separada da 
casca (casquilho). Esta parte do fruto contém uma substância 
cerosa que dificilmente permite extratos límpidos e quando êstes 
são conseguidos, após remoção da cêra, os polifenois que passam em 
solução nos extratos, e aos quais se deve a côr dos mesmos, se 
polimerizam, formando suspensão fina que turva os mesmos 
extratos. (*). 


No Estado do Amazonas há um sem número de fabricantes de 
“xaropes de guaraná” e refrigerantes vendidos com o nome de 
guaraná. Ésses produtos, porém, são preparados com infusão 
aquosa, simples ou alcalinizada com amoníaco, da casca do guaraná, 
a qual não tem valor no mercado de exportação. 


E' um fato curioso a se notar, que os extratos da casca são 
límpidos, intensamente coloridos e, quando bem processados, ao 
contrário da semente, não turvam. 


Em estudos a que estamos procedendo em nosso laboratório, 
observamos que as substâncias corantes da casca são da classe dos 
flavonois e principalmente, polifenois oxidados. As amêndoas, 
porém, são incolores quando frescas. Com o envelhecimento e a 


(*) | Estudos que estão sendo procedidos no nosso laboratório. 
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secagem um mecanismo enzimático, polifenol-oxidases, age lenta- 
mente colorindo a amêndoa à côr de chocolate. As amêndoas frescas, 
quando pulverizadas e em presença do ar, tornam-se imediatamente 
coloridas. Nessas condições o sistema polifenol-oxidases age 
imediatamente. 


O processamento industrial do guaraná é extremamente simples. 
As sementes colhidas são maceradas em água para separar o 
erilo polposo, lavadas, dessecadas ao sol, catadas e “torradas”, isto 
é. levadas a um fôrno de chapa e sêcas em fôgo brando. Éste é o 
produto do comércio atualmente vendido aos beneficiadores. 
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O beneficiamento é igualmente muito simples. As sementes 
são catadas para remoção de impurezas e mecanicamente descas- 
cadas. As cascas têm aplicação limitada nas fábricas de refrige- 
rantes locais, sendo porém grande o volume jogado fora, 


As amêndoas descascadas são pulverizadas em moinho de 
martelos ou de outro tipo e acondicionadas em tubos. Êste é o 
processo moderno. 


Ainda há poucos anos o pó obtido na moagem era aglutinado 
com água em mistura ou não com cacáu ou com mandioca. Com 
a massa formavam-se os tradicionais bastões. Estes, no momento 
do uso, deviam ser ralados. Os índios faziam esta operação com 
o osso hióide da língua do pirarucú, 


A produção atual de sementes inteiras ultrapassa a casa das 
300 toneladas. A percentagem de cascas é de cêrca de 30% o 
que representa aproximadamente 100 toneladas de casca sem apro- 
veitamento. Deve-se notar que há uma tendência atual de aumento 
de consumo, especialmente quando se tornar realmente obrigatória 
a observância do decreto de incorporação do yuaraná aos refrige- 
rantes com êsse nome. 


A literatura antiga sôbre o guaraná reporta percentagem de 
cafeína até 5,8% nos bastões. Em análise a que procedemos recen- 
temente encontramos de 2,7% a 3,5% de cafeína na amêndoa e 
2,7% a 3,0% na casca. O material procedia de Maués. Produto 
dos arredores de Manaus acusou a mesma percentagem. Análises 
da casca efetuados por outros laboratórios revelam sempre mais 
de 2,5% de cafeína. Ésse teôr relativamente baixo nas amêndoas 
é provavelmente devido à maior intensidade de torração, que ora 
se pratica, com a finalidade de maior conservação. 


Embcra a cafeína seja hoje um produto de síntese, uma fonte 
natural rica, e de baixo prêço, ainda permitirá a sua extração em 
base de bôa rentabilidade. 


PROCESSO DE EXTRAÇÃO 


O Instituto de Fermentação do Ministério da Agricultura, 
órgão encarregado da execução do Decreto-Lei 6.425 de 14 de 
abril de 1944, que obriga a incorporação do guaraná nos produtos 
portadores dêsse nome, está seriamente inclinado a fazer cumprí-lo, 
Nessa emergência a produção do guaraná terá de ser substan- 
cialmente aumentada e em consequência o disponível de cascas, 
sem valor comercial, será muito grande. 


Tendo em vista o aproveitamento de uma matéria prima sem 
aplicação no momento e quê poderia ser explorada vantajosamente 
pelos beneficiadores do guaraná, lembramo-nos de aplicar um 
método que usamos com grande sucesso na extração de cafeína da 
erva-mate, durante os anos da última guerra. Ésse nosso método é 
c mais econômico e fácil de quantos há. As instalações são simples 
e podem ser operadas muito facilmente. 


O processo baseia-se na extração da cafeína com solvente do 
petróleo, recuperação deste e cristalização da solução de cafeína 
descorada pelo carvão ativo. 


Acompanhando-se o “flow-sheet” que ilustra êste trabalho o 
processo pode ser assim descrito : 


CALAGEM : 


A matéria prima (casca de guaraná, café ou folhas de erva- 
mate) é tratada previamente com leite de cal para libertação da 
base e desnaturação das proteinas indesejáveis (especialmente no 
caso do mate). A proporção do leite de cal a ser usada deve ser 
calculada de acôrdo com a matéria prima. O leite de cal é prepa- 
rado com a fôrça de 10% e a quantidade apropriada misturada o 
mais intimamente possível com o material, em tabuleiros, mistu- 
radores ou simplesmente em chão cimentado. 


E' conveniente calar a matéria prima com antecedência e, 
na medida do possível, ser descascada antes de ir ao extrator. 


EXTRAÇÃO : 


O material alcalinizado é levado para o extrator. Êste pode 
ser simples ou provido de agitador. Devido à estrutura física das 
cascas de guaraná, o aparelho pede ser sem agitador, porém de 
desenho apropriado. O extrator deve ser provido de falso fundo, 
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chuveiro de solvente, “trou d'homme”, bôca de descarga, canali- 
zação de recuperação de solvente e entrada de vapor. 


O solvente a ser utilizado pode ser qualquer fração de petróleo, 
desde o querozene ao éter. A cafeína dissolve-se facilmente, 
enquanto a teobromina é insolúvel. 

Afora resinas e gorduras, poucas impurezas são arrastadas com 
o petróleo, as quais, de um modo geral, são insolúveis em água. 


RECUPERAÇÃO DE SOLVENTE : 


O solvente que atravessou a massa de casca é levado conti- 
nuamente para um destilador provido de camisa de vapor. O 
solvente é destilado e reciclado; a cafeína bruta resta cristalizada. 
Ao fim da operação de extração (teste do resíduo do fluxo do 
solvente) o material bruto é retirado do destilador por meio de 
água. A solução bruta é filtrada através de um saco de lona para 
um tanque provido de camisa de vapor. 


CLARIFICAÇÃO E CRISTALIZAÇÃO : 

A solução quente é adicionada do carvão ativo de boa quali- 
dade e filtrada através de um pequeno filtro-prensa. O líquido é 
colhido em um cristalizador de alumínio puro ou de aço inox e 
deixado cristalizar. Devido à alta solubilidade de cafeína em água- 
quente, esta operação processa-se facilmente e não apresenta 
problemas. 


RECRISTALIZAÇÃO : 


Com o resfriamento, a cafeína cristaliza e a massa é centri- 
fugada. As águas mães podem ser utilizadas na dissolução da 
nova extração. A cafeína obtida é redissolvida com água destilada 
quente e deixada recristalizar. A massa obtida é novamente cen- 
trifugada e o material é levado à estufa para secagem. 


Operando-se devidamente e utilizando-se água destilada, carvão 
ativo de boa qualidade e equipamento adequado, especialmente os 
cristalizadores, a cafeína obtida já é de qualidade F.B. ou U.S.P., 
após a simples recristalização. 


As águas-mães da segunda cristalização podem ser concen- 
tradas para cristalizar. 


A casca do guaraná contém certo teôr de teobromina, mas a 
cafeína obtida pelo processo descrito é cromatográficamente pura. 


O “flow sheet” que ilustra êste trabalho dá idéia bastante da 
instalação e de seu funcionamento. Detalhes das operações serão 
visualizadas facilmente por técnicos afeitos às operações de extração 
e cristalização. A perda de solvente é mínima, dependendo natu- 
ralmente, da perfeição dos aparêlhos, 


SUMMARY 


Of the crop of seeds of Guaraná (Paulinia cupana var. sorbilis 
(Mart.) Ducke) with a yearly production of 300 tons, only the 
kernels are utilized in the manufacture of the tradicional cakes of 
guaraná, and the powdered guaraná which is supplied to various 
industries. The shell, which constitutes 30% of the seed, is disposed 
of as waste matter. 


The author, by analytical research of the nuts, found that the 
guaraná nut contains between 2,7 and 3,5% and the shell between 
2,7 and 3,0% of caffein. Therefor he decided to experiment (and 
did so with success) applyng the process of extracting caffein with 
a solvent of petroleum, recuperation of this, and crystalization of 
the caffein solution discolored by active carbon. The author 
presents a flow sheet of the installation required. 


Although caffein today is produced synthetically, a rich natural 
source with a low-priced production, will still permit its extraction 
on a profitable basis. 
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IDENTIFICAÇÃO DA PRESENÇA DO 
GUARANÁ NOS REFRIGERANTES 


NELSON MARAVALHAS 
I.N.P.A. — Manaus 


RESUMO 


Baseado em trabalhos anteriores onde o autor identifica a 
presença da teobromina e da teofilina na semente do guaraná, 
desenvolve êle um método onde a identificação da teofilina pela 
cromatografia serve de base para caracterizar a presença de guaraná 


nos refrigerantes tidos como preparados à base dessa planta 
amazônica. 


INTRODUÇÃO 


Há no comércio um sem número de refrigerantes tidos como 
preparados à base de guaraná e que constituem mesmo, hoje em 
dia. um “tipo” muito apreciado pelo consumidor. Entretanto, a 
grande maioria e, podemos afirmar, em certos centros consu- 
midores a totalidade dêles, não contém guaraná sob qualquer forma. 
São simplesmente solução de açúcar coradas e aromatizados 
artificialmente. 


O Govêrno Federal, a instância dos produtores amazonenses 
de guaraná (semente, pó e bastões) e para coibir o abuso de um 
rótulo fictício, através do Decreto-lei n.º 6.425, de 14 de abril de 
1944, exigiu a incorporação de 0,6% de guaraná sômente nos 
refrigerantes portadores do nome guaraná. Posteriormente, essa 
taxa foi rebaixada para 0,3% em vista da alegação de que aquele 
teôr não permitiria o preparo de bebidas límpidas dada a insolubili- 
dade dos ouiros componentes do guaraná. 
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De qualquer forma até os presentes dias essa obrigatoriedade 
de incorporação do guaraná não tem sido cumprida, no todo, e 
uma das razões reside na impossibilidade de um controle efetivo, 
um meio de laboratório capaz de caracterizar a presença de guaraná 
no refrigerante. 


Alguns métodos foram propostos. A determinação simples 
da presença de cafeína não é suficiente, pois que, de modo geral os 
bons refrigerantes do comércio, mesmo os de outros tipos, são 
adicionados de cafeína pura. 


O exame microscópico do sedimento foi proposto por Lira (1). 
Se bem que o método fosse categórico, a alegação de uma filtração 
eficiente anula a sua eficácia. Descartes e Iachan (2) propõem 
um método elegante, através da cromatografia em papel dos taninos 
do guaraná. O processo é muito interessante mas a presença de 
muito açúcar e caramelo torna necessária a separação e isolamento 
dos taninos, resultando dai ser tedioso. Em nossos estudos de 
revisão do guaraná, encontramos um fato surpreendente e que nos 
levou a construir um método rápido, fácil e seguro para caracterizar 
a presença de guaranás nos refrigerantes e outros preparados à 
sua base. Trata-se da presença ponderável de teofilina e teobro- 
mina ao lado da cafeína. 


Como se sabe. o guaraná (Paulinia cupana var. sorbilis (Mart.) 
Ducke) é a planta maior produtora de cafeína, chegando a 
produzir 4,5% e mais nas sementes. Sabia-se que a teobromina 
era presente nas folhas do guaraná mas não na semente. Coube-nos 
identificá-la nesse órgão da planta juntamente com a teofilina (3). 


DESCRIÇÃO DO MÉTODO 


O refrigerante (ou extrato ou qualquer outro produto) deve 
ser neutralizado com amônia. Pode-se empregar o conteúdo de 
uma ou duas garrafas (conforme o tamanho do extrato disponível) 
e adicionado de amônia em ligeiro excesso. Ferve-se inicialmente 
para eliminar o excesso de amônia e para concentrar o produto em 
caso de se usar um extrator de pequena capacidade, ou na suposição 
de que seja o extrato muito diluído. 


O produto assim tratado é levado ao extrator líquido e 
extraido continuamente com clorofórmio durante 10 a 20 horas, 
dependendo da eficiência do aparelho. Ao cabo desse tempo o 
solvente é evaporado em banho-maria. O resíduo é retomado com 
ázua e filtrado em algodão para um funil de separação. No caso 
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visível de presença de cafeína, o que é normal nos bons refrigeran- 
tes, procede-se à descafeinização, pela extração com clorofórmio 
por três vezes sucessivas. Empregam-se mais ou menos 3 ml de 
clorofórmio de cada vez. O líquido assim exaurido da maior parte 
da cafeína é concentrado em banho-maria até o volume de 1 a 2 ml. 


O corcentrado é então cromatografado em papel empregan- 
do-se do mesmo cêrca de 15 a 20 ml. No caso de turbidez, essa 
solução deve ser filtrada, diretamente, para o papel para croma- 
tografia. Isto se faz colocando-se pequena tira de papel sôbre o 
ponto de partida e sôbre essa tira aplica-se com a pipeta ou a alça 
de platina o suficiente para que se obtenha a mancha desejada. 
A corrida pode ser horizontal, ascendente ou descendente, depen- 
dendo de preferência e aparelhagem disponível ao operador. 


O solvente recomendado e que temos usado com muito sucesso 
na separação de bases purínicas e outros alcaloides é da seguinte 
composição : 


BButano! sossusranands tara e : “67 
Etanol. papsitesanr mca PETER 10 
Ac Formico 109% sesasns va snes 5 
AA panos En dg eb aa SR ne 10 


A corrida deve durar de 18 a 20 horas. Retira-se o papel da 
câmara e seca-se. As manchas serão reveladas com o ultra-violeta 
sôbre papel de fotocópia. 


Devido a uma questão de coeficiente de partição, a teobromina 
não é extraida ou o é muito deficientemente do refrigerante. 
Destarte aparecem geralmente só duas manchas correspondentes à 
cafeína e à teofilina. 


Dos nossos estudos anteriores, é o guaraná a planta que mais 
teofilina contém. A sua presença no cromatograma obtido, conforme 
descrição acima, seria, pois, característica da presença do guaraná. 


Em extrato preparado em laboratório, usando-se o teôr de 
0,3% de guaraná, conforme estipula a legislação em vitor e a 
técnica acima descrita, obtem-se um cromatograma insofismável. 


Como única limitação do método seria a impossibilidade de 
distinguir entre a teofilina do guaraná e a adição de teofilina pura 
ao refrigerante. Por razões óbvias esta situação não será facilmente 
encontrada. 
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Quanto ao uso de outras plantas cafeínicas, também, está bem 
claro, não seria limitação, pois nesse caso os caracteres organolépticos 
seriam suficientes para distinção. 


SUMMARY 


Based on his early works, the author develops a process capable 
of characterising the use of guaraná seeds in soft drinks, said to be 
prepared with it. The process is based in the occurence of 
theobromine and theophiline in those seeds. 
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TEOFILINA E TEOBROMINA, METILPURINAS 
CONSTANTES NAS PLANTAS PRODUTORAS 
DE CAFEÍNA 


NELSON MARAVALHAS 
I.N.P.A. — Manaus 


RESUMO 


Neste trabalho o autor encontra nas sementes do guaraná 
(Paulinia cupana var. sorbilis (Mart.) Ducke) teofilina e teobromi- 
na, ao lado da cafeína. Êste achado sugeriu ao autor pesquisar a 
presença daquelas duas metilpurinas em tôdas as plantas produtoras 
de cafeína. 


Além do guaraná foram examinados o café brasileiro, a cola, o 
mate, o cacau e o chá brasileiro, tendo-se revelado em tódas a 
presença de teofilina e teobromina ao lado da cafeína. 


INTRODUÇÃO 


Revendo certos aspectos da composição química do guaraná, 
com a finalidade de encontrar um método que permitisse a sua 
identificação nos refrigerantes tidos como preparados à sua base, 
chamou-nos a atenção certa contradição entre os achados de 
Carneiro (1) e Weevers (2,3), o que nos sugeriu investigar O 
assunto, de vez que estamos no centro mundial da produção de 
guaraná. 


Carneiro encontrou cafeína e/cu teobromina em quase todos 
os órgãos da planta. No fruto, entretanto, registra apenas a presen- 
ca de cafeína. Weevers limita a existência das bases nas folhas, 
cascas, ramos e frutos. Não os encontra, como Carneiro, nas raízes 
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e na madeira. Por outro lado, examinando o quadro I, não encon- 
tramos razão para a falta de teobromina na amêndoa e respectiva 
casca, uma vez que esta era achada em todos os órgãos da planta. 
No primeiro estudo preliminar que encetamos, determinamos o 
teôr ainda apreciável de 0,03% e 0,05% de teobromina nesta parte 
da planta. Procurando investigar a possível ocorrência de outras 
bases fizemos cromatografar em papel os extratos preparados e, 
surpreendentemente, identificamos a presença, em quantidade 
ponderável, da teofilina ao lado da cafeína e teobromina e, em 
traços, outros derivados xânticos. Munier e Machebouef (4) já 
haviam comunicado a observação de que, em extrato clorofórmico 
de café, vê-se a presença “em quantidades ínfimas” de teofilina 
e teobromina. 


O achado induziu-nos a reestudar o assunto dos derivados 
purínicos metilados em tôdas as plantas de cafeína, ainda porque 
sômente o chá é referido como planta produtora de teofilina. A 
presente comunicação constitue a primeira de uma série em preparo. 


MATERIAL E MÉTODO 


Neste primeiro trabalho usamos, para efeito comparativo, 
sômente os órgãos das plantas que têm interêsse comercial em 
virtude de razões de ordem prática, isto é, facilidade de obtenção 
imediata. Desta maneira coletamos os materiais nas seguintes 
fontes: Guaraná (Paulinia cupana var. sorbilis (Mart.) Ducke) 
cbtido dos produtores de Maués e de Manaus, sendo o fruto inteiro, 
não beneficiado; café (Coffea arabica), adquirida no mercado local 
a semente não torrada de café brasileiro. Também se utilizou 
semente de plantação local; cacau (Theobroma cacao L), sementes 
novas, não beneficiadas, de produção da região; cola (Cola acumi- 
nata R. Br.), semente provinda do jardim do Museu Goeldi; 
erva-mate (Ylex paraguayensis) adquirido o tipo comercial, verde; 
chá (Theaceae sp) — Chá brasileiro ( Thea sinensis? ) usou-se o 
produto comercial brasileiro. 
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EXTRAÇÃO DAS BASES 


O material em estudo era umedecido com amônia a 24º Be, 
e. depois de sêco ao ar, era extraído com clorofórmio em aparelho 
de Soxhlet, durante pelo menos 10 horas contínuas. O cacau, porém, 
era tratado com óxido de magnésio rezém-calcinado e água, como 
no método do AOAC. O extrato clorofórmico era evaporado e o 
resíduo retomado com água, filtrado para um funil decantador e 
exaurido de cafeína com sucessivas porções de clorofórmio (cinco 
vezes para o guaraná e três para os demais extratos). Devido às 
diferenças de polaridade, coeficiente de partição e solubilidade, 
quase tôda teobromina, teofilina e outros xantiderivados restam na 
solução. A cafeína que ainda permanece no extrato servirá como 
referência no cromatograma. Ésse extrato assim descafeinado era 
concentrado até volume conveniente para a cromatografia (1 ou 
2 ml), o que depende da quantidade inicial do material. Usaram-se 
sempre de 10 a 20 gramas do produto em exame. 


CROMATOGRAFIA 


Usou-se cromatografia de papel (Whatman n.º 1) em corrida 
horizontal, em câmara de nosso modêlo original, especialmente 
desenvolvida para as condições do trabalho em nossa região de 
temperatura elevada, 


Os solventes recomendados na literatura para o, estudo das 
metil-purinas não são muito convenientes, pois os Rf de teofilina 
são muito próximos da cafeína quando o meio é muito ácido e se 
aproxima da teobromina em meio muito alcalino (NH3). 


Procurando obter melhor separação desenvolvemos o seguinte 
solvente que ns deu melhor resultado : 


nBgtanol ssspvérasisconsteoustas 67 
Etanol asasapaasssceansade redes 10 
Ac. Fórmico 10%: pesesswsnems ares 5 
Ao amem esensnDas tus Eng o me nie 10 
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Como s verá do clichê do cromatograma e da tabela do Rf, a 
separação é perfeitamente nítida. Lembramos que os solventes 
alcalinos, quando reduzidos em sua alcalinidade, também dão bons 
resultados. 
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REVELAÇÃO DAS MANCHAS 


Alguns reativos podem dar manchas discerníveis com as bases 
purínicas, mas a revelação através da absorção com luz ultra-violeta 
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é mais prática. Usamos uma lâmpada Mineral-Light, com ou sem 
filtro, e papel comum de fotocópia. 


RESULTADOS 


Como o presente trabalho é o inicial de uma série, e para fins 
comparativos, nenhum dado quantitativo foi referido, a não ser o 
teôr, já indicado, de teobromina na casca e amêndoas do guaraná, 
pois que desta determinação partiu a idéia da pesquisa presente. 

| 

Pode-se observar, no cromatograma, que tôdas as plantas 
examinadas revelam a presença de teofilina e teobromina. Propor- 
cionalmente, o guaraná é a planta que maior percentagem de 
teofilina encerra. O cromatograma reproduzido foi preparado com 
o objetivo de demonstrar a presença de teofilina e teobromina, 
tendo-se usado extratos de concentração variada. Em outro trabalho 
em preparação, serão feitas comparações quantitativas para tôdas 
as plantas. 


Os Rf obtidos em três tipos de solventes estão indicados na 
tabela II. 


No mesmo cromatograma observa-se para a cola uma mancha 
próxima da teobromina, que seria, provavelmente, a 1 ou a 7 — 
metilxantina. A erva mate mostra a presença muito clara da 
niacina. 


CONCLUSÕES 


Os nossos achados sugerem que tanto a teobromina quanto a 
teofilina podem ser precursoras da formação da cafeína. Weevers 
(3) já havia demonstrado que em sementes de teobroma em germi- 
nação há conversão de teobromina em cafeína, para o que parece 
não haver dúvidas. Nunca se deu, entretanto, maior atenção à 
teofilina como precursor, mesmo porque não havia ainda sido 
assinalada a sua presença constante nas plantas produtoras de 
cafeína. Também nunca se cogitou de pesquisar a possibilidade de 
estágio anterior através da 1 ou 7 — metilxantina. Nossas obser- 
vações então sugerem que as sementes de guaraná, bem como as 
de cola, podem servir de excelente. material para estudo “in vivo” 
das fases intermediárias da metilação da xantina até cafeína, como 
curso natural de uma série de reações. 
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E como lembra Bonner (5) êsse capítulo oferece uma excelente 


oportunidade para um ataque ao problema geral da transmetilação 
e da formação de grupos metila labeis, nas plantas superiores. 


SUMMARY 


In this work, the author finds in the seeds of guaraná (Paulinia 


cupana var. sorbilis) (Mart.) Ducke) theophilins and theobromine, 
side by side with caffein. This finding suggested to the author to 
search for the presence of those two methylpurines in all caffein- 
producing plants. 


Besides the examination of guaraná, the research included 


Brazilian coffee, cola, mate, cocoa bean and Brazilian tea. All of 
them revealed the presence of theophiline and theobromine, side by 
side with the caffein. 


(1) 


(2) 


(3) 


(4) 


(5) 
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NOTA ADICIONAL 


Como técnica normal na separação de alcaloides e outras bases 
orgânicas, é regra comum alcalinizar o meio com amônia para se 
extrairem as bases livres. A teofilina. entretanto, não abandona o 
meio alcalino, não sendo extraída, portanto, com o clorofórmio. 
Para extraíla com solvente é necessário acidificar ligeiramente 
a solução. 


O exposto explica o estranho comportamento da teofilina nos 
cromatogramas, onde os Rf em solventes alcalinos ou ácidos diferem 
anormalmente, fato que não se observa com as outras metil-purinas. 


Também essa propriedade da teofilina pode explicar o fato de 
não ter sido a sua ocorrência constatada com maior frequência pelos 
investigadores das plantas produtoras de cafeína. 


ADDITIONAL NOTE 


Free theofiline in solution or in presence of amonia is not 
extracted by organic solvents, being so in slightly acidic medium. 
This fact explains the abnormal behavior of theofiline in the 
chromatogram, where the Rf differs so much in basic or acidic 
solvents. Also the poor references of occurency of theofiline in 
plants caffein producers may finally be explained where we know 
that the classical processes for alkaloides extraction uses neutral or 
alcaline solution. 
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